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La presente Invention est relative a un materiau multicouches realise 
a partir d'elastomeres et comprenant au moins une couche contenant une ou plusieurs 
substances actives dispersees sous forme de gouttelettes, ainsi qu'a ses utilisations, 
notamment a titre de gant, de doigtier ou de preservatifs. 
5 Les differents materiaux elastomeres, habituellement utilises dans Ie 

domaine medical ou paramedical (hygiene, notamment) peuvent etre modifies, de 
maniere a etre associes a des substances chimiques actives, ayant un effet de 
protection, lors de I 'utilisation de ce materiau (gants, doigtiers, preservatifs, bandes et 
pansements divers). En effet, aussi bien dans les cas d'examen ou d' intervention 

10 chirurgicale ou en odontologie, que pour la protection a rencontre d'agents 
pathogenes, tels que. par exemple bacteries, virus et spores fongiques, une rupture ou 
meme parfois simplement les pores ou une fissure de la membrane d'elastomere, peut 
enirainer une contamination du porteur dudit materiau par piqures de seringues, 
d'aiguilles a suture, de trocart, d'eclats d'os, etc. . . 

1 5 Cest ainsi qu'il a deja ete propose, notamment dans la demande de 

brevet EP-A-0 981 573, des films d'elastomeres dans lesquels sont dispersees 
uniformement, sous forme de gouttelettes de liquides, des substances chimiques 
actives telles que des agents disinfectants a usage medical. De tels materiaux se. 
presentent generalement sous la forme de trois couches distinctes, Li, L2 et L3 telles 

20 que representees sur le schema I ci-dessous : 

SCHEMA 1 



ODD 00 0^0 



L, 

rr g <j - 0 - _ J- 

dans lequel les couches Li et L3 sont des couches barrieres externes 
et L2 represente une couche intermediate contenant la ou les substances chimiques 
actives dispersees sous la forme de gouttelettes. 
30 Dans ces materiaux, le liquide contenant la ou les substances 

chimiques actives est disperse de maniere uniforme et stable sous forme de 
gouttelettes et est ainsi disponible en cas de rupture accidentelle de la couche externe 
protect rice Li ou L3. 
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Malheureusement, de tels films ne presenter^ pas toujours les 
performances souhaitees. D'une part, la quantite de substances chimiques. actives 
entrant en contact avec I'objet acere est bien souvent insuffisante pour assurer les 
proprietes desirees, d'autre part, Ie fluide est seulement mis en contact et non expulse 
sur I'objet contondant, n'assurant ainsi qu'un mouillage partiel de celui-ci, ce qui 
entraine Line faible efficacite de ce type de dispositifs. Ce dernier point est d'autant 
plus important que la geometrie de I'objet acere est souvent complexe (aiguilles 
creuses, biseautees, etc..,). 

Cest done afin de remedier a ces problemes majeurs que, 
poursuivant ses recherches, la Demanderesse a decouvert que, de maniere surprenante, 
les caracteristiques finales du materiau multicouches, telles que la quantite de fluide 
deposee sur I'objet contondant et la vitesse d'expulsion des gouttelettes de substance 
active, sont fonction de la combinaison des caracteristiques intrinseques de chacune 
des couches constitutives du materiau. 

Selon la presente Invention, on entend par "caracteristiques 
intrinseques", les caracteristiques mecaniques (contrainte a la rupture et constante 
elastique) et dimensionnelles (epaisseur) des elastomeres formules constituant chaque 
couche, ainsi que, pour la couche intermediaire L 2 , le taux de remplissage et la taille 
des gouttelettes. Dans cette Invention les caracteristiques intrinseques de chacune des 
couches sont ajustees par consideration au materiau multicouches pris dans sa 
globalite. 

Les Inventeurs se sont done fixes pour but de pourvoir a un materiau 
elastomere multicouches renfermant au moins une substance active, notamment apte a 
etre utilise dans le domaine medical ou paramedical pour la fabrication de dispositifs 
de protection presentant des performances ameliorees en ce qui concerne la quantite 
de substance active entrant en contact avec un objet contondant en cas de perforation 
dudit dispositif ainsi qu'en ce qui concerne la vitesse a laquelle cette substance active 
entre en contact avec ledit objet contondant par rapport aux materiaux similaires de 
['art anterieur. 

L'invention a done pour premier objet un materiau elastomere 
multicouches comportant au moins deux couches barrieres externes Lj et L 3 , 
presentant respectivement une contrainte a la rupture 0\ et a 3 et une epaisseur 0\ et e 3 , 
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emprisonnant au moins une couche intermediaire L2 constituee par une matrice 
d'elastomere comprenant au moins une dispersion de gouttelettes d'au moins une 
composition liquide renfermant au moins une substance active, ladite couche 
intermediaire L 2 ayant une contrainte a la rupture a2Tot et une epaisseur e2, caracterise 
5 par Ie fait que le diametre moyen desdites gouttelettes est superieur ou egal a 10 (Am et 
que ledit material! remplit la double inegalite (I) suivante : 

(cr 2 Tot-e 2 ) < (ai.e,) et (cr^Toi-e:) < (^.e 3 ) (I) 
inegalite dans laquelle : 

- <^2Tot represent e la contrainte a la rupture du materiau elastomere 
1 0 charge constitutif de la couche L 2 , 

- a 1, CX3, ej, et ^3 sont tels que definis ci-dessus. 

Dans les inegalites definies ci-dessus, or 2 Tot est fonction de la 
fraction volumique (j>v de liquide incorpore au sein de la couche L 2 , et des 
caracteristiques intrinseques du materiau elastomere constituant la matrice (a 2 ). A cet 
15 egard, (|>v peut bien entendu a ajustee pour satisfaire aux inegalites ci-dessus 
concernant la contrainte a la rupture o^Tot- 

Grace a ces caracteristiques particulieres, et lorsqu'une pression est 
exercee sur le materiau conforme a Plnvention avec un objet acere, la couche 
intennediaire L 2 cede avant les couches externes L| et L 3 et le fluide est expulse sur 
20 I'objet acere apres la rupture de la couche barriere externe (L\ et/ou L3). 

Les Inventeurs on en effet mis en evidence que la rupture des 
couches constitutives d'un materiau multicouches est essentiellement fonction de la 
resistance a l f effort tranchant ou per?ant de chacune des couches qui est 
proportionnelle au produit de la contrainte a la rupture multipliee par Tepaisseur pour 
25 chacune des couches. La resistance a la rupture de la couche intermediaire est de plus 
fonction de la quantite de liquide comprise dans cette couche (fraction volumique de 
liquide (|)v). 

Selon I'lnvention, les contraintes a la rupture a\, a 2 , a 2 Tot et a 3 sont 
mesurees experimentalement au moyen d'un dynamometre Zvvick, a une vitesse de 
30 500 mm/mn et avec des eprouvettes H2 selon la norme NF EN455-2. 
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Selon une forme de realisation avantageuse de l'invention, le produit 
(&2 Toi-e?) repond a la double condition (II) suivante : 

(cr 2 Tot.e 2 ) < (ai.e,)/2 et (a 2 Tot-e 2 ) < (cF 3 .e 3 )/2 (II) 

dans laquelle cii, <j?tou cr 3 , ej, e? et e 3 ont les memes significations 
5 que celles indiquees ci-dessus. 

Les contraintes a la rupture o\, a 2 et a 3 de chacune des couches du 
materiau conforme a 1'Invention, identiques ou differentes, varient de preference entre 
0, 1 et 100 MPa, et encore plus preferentiellement entre 5 et 40 MPa. 

Les epaisseurs e u e 2 et e 3 de chacune des couches du materiau 
10 conforme a 1'Invention, identiques ou differentes, varient de preference entre 25 et 500 
,11111 environ, cette epaisseur etant choisie en fonction de la destination d'usage dudit 
materiau. 

A titre d'exemples non limitatifs, lorsque le materiau conforme a 
l'invention est destine a etre utilise pour la fabrication de preservatifs, alors Pepaisseur 
1 5 de chacune des couches est d'environ 25 jim ; lorsqu'il est utilise pour la fabrication de 
gants de chirurgie, alors Tepaisseur de chacune des couches est d'environ 100 jim et 
lorsqu'il est utilise pour la fabrication de gants de protection par exemple de gants de 
menage ou de gants pour eboueurs, alors Tepaisseur de chacune des couches est 
d'environ de 500 urn. 

20 Selon une forme de realisation preferee du materiau conforme a 

l'invention, le diametre moyen des gouttelettes dispersees au sein de la couche L 2 est 
de preference compris entre 10 et 100 jam environ. 

De maniere preferentielle, les Inventeurs ont egalement mis en 
evidence que ['expulsion du liquide sur un objet contondant venant perforer Tune des 
25 deux couches barrieres L| ou L 3 est encore amelioree en fonction de la viscoelasticite 
des materiaux constitutifs de chaque couche, et plus particulierement de leur constante 
elastique (E), soit E i? E 2 et E 3 respectivement. 

Ainsi, selon un mode de realisation avantageux de 1'Invention, la 
constante elastique du materiau constitutif de la couche intermediate L? est superieure 
30 a celles des couches barrieres Li et L 3 (E] et E 3 ) soit E 2 > max (E|, E 3 )- " ■■■ 

Selon l'invention, les constantes elastiques de chacune des couches 
Lj, L 2 et L 3 , soit respectivement E|, E 2 et E 3 , sont de preference comprises entre 0,1 et 
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50 MPa, et encore plus preferentiellement entre 0,1 et 10 MPa pour les couches Li et 
U et entre 0,5 et 50 MPa pour la couche L 2 ; les valeurs de Ei et de E3 etant identiques 
ou diffe rentes. 

Selon l'lnvention, les constantes elastiques sont mesurees au moyen 
5 d'un viscoanalyseur de type DMTA (Dynamical Thermal Analysis tel que Tappareil 
VA2000 de la societe METRAVIB), capable d'evaluer, dans des gammes de 
temperatures usuelles, les caracteristiques viscoelastiques des materiaux consideres, a 
tine frequence de 1 Hz (solicitation dans le domaine viscoelastique lineaire), en mode 
traction-compression, selon la methode decrite dans la norme NF EN ISO 527-3. 

10 Selon Tlnvention, le ou les elastomeres constituant les couches 

barrieres extemes Li et L3 ainsi que la couche intermediate L2, sont de preference 
choisis panni le caoutchouc naturel, le polybutadiene, le polyisoprene, le 
polychloroprene, le polyurethane, les copolymeres ou polymeres acryliques, les 
elastomeres silicones, les copolymeres SBR {Styrene Butadiene Rubber), SBS 

1 5 {Styrene Butadiene Styrene), isobutene-isoprene tels que le caoutchouc butyle, NBR 
{Nitrile Butadiene Rubber), x-NBR (carboxylated Nitryle Butadiene Rubber), SIS 
{Styrene Isoprene Styrene), SEBS {Styrene Ethylene Butylene Styrene) et leurs 
melanges ; etant entendu que la nature du ou des elastomeres constituant chacune 
desdites couches peut etre identique ou differente d'une couche a 1'autre. Selon 

20 l'lnvention, le SIS et le SEBS sont preferes. 

Les caracteristiques des elastomeres (masse molaire, densite de 
reticulation (chimique et/ou physique) sont selectionnees en fonction des 
caracteristiques finales souhaitees pour les couches Li et L3 et pour la couche L?, sous 
reserve qu'elles repondent, bien entendu, aux definitions donnees ci-dessus. 

25 En plus des elastomeres definis ci-dessus, Tune au moins des 

couches barrieres Li et L 3 , et/ou la couche intennediaire L 2 , peut en outre contenir un 
ou plusieurs agent(s) plastifiant(s) ou flexibilisant(s) dont la nature chimique et la 
teneur sont compatibles avec les caracteristiques intrinseques du materiau telles que 
defmies precedemment. 

30 Lorsqu'ils sont utilises, ces agents plastifiants sont de preference 

choisis parmi les huiles minerales parmi lesquelles on peut notamment citer les huiles 
para ffiniq ues, mais peuvent egalement etre choisis parmi les huiles naphtaleniques ou 
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aromatiques ou les melanges de ces produits, 

Lorsqu'ils sont utilises, le ou les agents plastifiant(s) represented de 
preference de 5 a 500 parts pour 100 parts d'elastomere constituant la couche au sein 
de iaquelle ils sont presents. 

II est a noter que ia nature chimique, la composition ou Fepaisseur 
de la couche Li n'est pas necessairement equivalente a celle de la couche L 3 . 

Enfm, chaque couche Lj ou L 3 peut, en variante, resulter de la 
supeiposition de deux ou plusieurs sous-couches de nature chimique equivalentes ou 
non. Les caracteristiques intrinseques de la couche Lj ou L 3 seront alors celles 
mesurees sur la couche complete. 

La couche intermediaire L 2 sert de matrice aux gouttelettes de 
composition liquide renfermant laou les substances chimiques actives utilisees. 

Selon Tlnvention, la nature de cette substance active pourra etre 
choisie en fonction des proprietes que Ton souhaite conferer a la couche intermediaire 
L 2 . Cette substance chimique active peut notamment etre choisie parmi les agents anti- 
corrosion, les lubrifiants, les marqueurs chimiques, les produits a changement de 
phase, les ralentisseurs de particules energetiques (radiation), les agents possedant un 
pouvoir disinfectant, les agents odorants ou hydratants, les colorants detecteurs de 
coupures, les particules metalliques, et leurs melanges. 

Lorsque la substance chimique active est un produit possedant un 
pouvoir disinfectant, celui-ci est de preference choisi parmi les substances capables de 
provoquer une denaturation quasi-instantanee des proteines par simple contact, soit 
par reaction chimique, soit par un effet physico-chimique tel qu'une modification de la 
tension de surface. Parmi de telles substances on peut notamment citer les biocides, 
tels que les ammoniums quaternaires et plus particulierement le chlorure de 
dimethyldidecylammonium et le chlorure de benzalkonium, les biguanides tels que les 
sels hydrosolubles de la chlorhexidine comme le digluconate de chlorhexidine, le 
phtalaldehyde, les derives phenoliques tels que Thexachlorophene ou benzyliques, le 
formoL les tensioactifs nonioniques comportant au moins une sequence 
polyoxyethylene tel que l'octoxynol (ou Triton® XI 00), Thexamidine, les composes 
iodes de poly\dnylpyrro.lidone, les tensioactifs nonioniques a activite viaicide, les 
bichromates et hypochlorites de sodium et de potassium, et leurs melanges. 



1 
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En plus de la ou des substances chimiques actives, la composition 
liquide pent en outre renfermer un ou plusieurs diluants perniettant de solubiliser 
ladite ou lesdites substances chimiques actives. 

Lorsqu'il est utilise, ce diluant peut notamment etre choisi parmi les 
5 polyols et de preference parmi la glycerine, Tethylene glycol, les polyethylenes 
glycols liquides a temperature ambiante ou a une temperature voisine de la 
temperature ambiante (entre 20 et 30°C environ) et de masse molaire comprise entre 
62 (ethylene glycol) et 750 Daltons (polyethyleneglycol : PEG 750) et leurs melanges, 
ainsi que parmi tout autre compose compatible avec la ou les substances chimiques 
1 0 actives utihsees. 

En outre, la composition liquide sous forme de gouttelettes peut 
egalement contenir un ou plusieurs additifs permettant d'ajuster les caracteristiques 
finales du melange tels que par exemple des colorants, des agents tensioactifs ou des 
agents epaississants. 

15 . Selon une forme de realisation particuliere de l'lnvention, la couche 

intermediaire L2 peut etre formee d'une superposition de deux ou plusieurs sous- 
couches intermediaires comprenant chacune une dispersion de gouttelettes, la nature 
des substances actives contenues dans chacune desdites sous-couches etant identiques 
ou dtfferentes d'une sous-couche a une autre. Dans ce cas, les caracteristiques 

20 intrinseques de la couche L2 seront alors celles mesurees sur la couche complete. 

Selon une autre forme de realisation particuliere de l'lnvention, la 
couche intermediaire L? est formee par une seule couche renfermant une dispersion de 
gouttelettes contenant des substances chimiques actives differentes d'une gouttelette a 
une autre. 

25 Chacune des couches constituant le materiau elastomere conforme a 

l'lnvention peut contenir, en outre, d f autres adjuvants classiquement employes dans 
rindustrie des polymeres comrae par exemple des antistatiques, des lubrifiants, des 
antioxydants, des colorants, des agents de mise en ceuvre ou encore des promoteurs 
d'adherence selon les proprietes particulieres que Ton souhaite lui donner pour autant, 

30 bien entendu, que ces adjuvants soient compatibles entre eux et avec les 
caracteristiques intrinseques dudit materiau telles que definies precedemment. 
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Selon une variante de P Invention, le materiau multicouches peut etre 
renforce par une trame textile elastique de fibres organiques nature! I es ou 
synthetiques servant alors de support pour Tune des deux couches barrieres L\ ou L 3 . 
Lorsque la trame textile est adjacente a la couche barriere L u ce type de materiau 
multicouches peut etre represents par le schema II ci-apres : 

SCHEMA II 

Trame textile 

u o^OO u nO u 

L 3 

Le lien entre les differentes couches constitutives du materiau 
conforme a l'lnvention peut, optionnellement. etre assure par un agent de collage ou 
par une modification chimique ou physico-chimique de Tune quelconque des couches. 
Un tel traitement n'a cependant pas d'influence sur les caracteristiques finales du 
materiau. 

Selon Tlnvention, on entend par modification chimique soit un 
greffage, soit une attaque chimique, et par modification physico-chimique un 
bombardement de la surface du film avec des ions, des electrons ou des photons. 

Le materiau elastomere multicouches conforme a Tlnvention peut 
notamment se presenter sous la forme de gants, doigtiers, preservatifs, bandes, 
pansements, etc 

La presente Invention a done egalement pour objet 1'utilisation d'au 
moins un materiau elastomere multicouches tel que defini ci-dessus pour la fabrication 
d'articles elastomeres de protection tels que gants, doigtiers, preservatifs, bandes ou 
pansements. 

La fabrication du materiau multicouches tel que defini ci-dessus, 
peut etre realisee selon un procede de trempes et d'evaporations successives d'une 
forme correspondant a 1'utilisation envisagee pour ledit materiau, dans des solutions 
organiques ou des dispersions aqueuses (latex) du ou des elastomeres choisis afin de 
former successivement les couches L b L 2 et L 3 . la formation de la couche L 2 etant par 
exemple realisee des procedes, consistant : 



1er depot 



9 

- soit a preparer une emulsion stable formee par les gouttelettes de la 
composition liquide renfermant la ou les substances chimiques actives dans une 
dissolution de I'elastomere dans tin solvant volatile tel que ceta est decrit notamment 
dans la demande de brevet EP-A-0 981 573 ; 
5 - soit a preparer une dispersion desdites gouttelettes sous forme 

gelifiees ou cristallisees (microspheres) dans une dissolution de Pelastomere dans un 
solvant volatile tel que decrit dans la demande de brevet EP-A-771 837. 
Optionnellement, les microspheres peuvent etre enrobees d'une fine pellicule de 
polymere protecteur ; 

10 - soit a deposer les gouttelettes, par exemple sous forme de 

microspheres ou de microcapsules sur la couche Li et/ou L3, puis a recouvrir lesdites 
gouttelettes par un elastomere, soit sous forme d'une solution de celui-ci dans un 
solvant organique, soit sous forme d'une dispersion aqueuse (latex), soit sous forme 
solide. 

15 . Au cours de ce procede, chaque trempe est suivie d'une periode 

d'evaporation, generalement en etuve thermostatee, au cours de laquelle le solvant ou 
1'eau, est elimine. 

Lorsque le materiau multicouches conforme a la presente Invention 
comprend un support en matiere textile, alors la premiere trempe s'effectue avec une 
20 forme en porcelaine recouverte d'une trame textile. 

Outre les dispositions qui precedent, 1 'Invention comprend encore 
d'autres dispositions qui ressortiront de la description qui va suivre, qui se refere a des 
examples de preparation de materiaux elastomeres multicouches conformes a 
rinvention, ainsi qu'a un exemple comparatif de preparation d'un materiau 
25 multicouches non confonne a rinvention. 

II doit etre bien entendu toutefois que ces exemples sont donnes 
uniquement a titre d'illustration de Tobjet de rinvention, dont ils ne constituent en 
aucune maniere une limitation. 

EXEMPLE 1 : PREPARATION DUN MATERIAU 
30 ELASTOMERE MULTICOUCHE CONFORME A L INVENTION 

Cet exemple decrit la preparation d f un materiau multicouches realise 
entierement a partir d'elastomere de synthese en milieu solvant. 
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1) Preparation du materiau multicouches 

On prepare un premier bain d'elastomere dans un . solvant 
(cyclohexane) constitue par 20 % en poids (par rapport a l'extrait sec) d'un melange de 
copolymere SEBS vendu sous la denomination commerciale Kraton® G1652, par la 
societe Kraton Polymers et d'une huile minerale (Primol® 352, societe Esso) utilisee a 
titre d'agent plastifiant. Au sein de ce melange les proportions massiques 
elastomere/agent plastifiant sont 100:30. Ce bain est utilise pour realiser les couches 
barrieres Li et L 3 . 

Par ailleurs, et selon le procede decrit dans la demande de brevet EP- 
A-931 573, on prepare un bain d'elastomere (SEBS : KRATON® G1652 a 20 % en 
poids d'extrait sec dans du cyclohexane) renfermant une dispersion de gouttelettes de 
substance active (chlorure de benzalkonium en solution dans de l'ethylene glycol, en 
proportions massiques 1 :9) stabilisee par un stabilisant particulate organique qui est 
un copolymere dibloc polybutadiene-poly(oxyde d'ethylene) a raison de 5 parts pour 
100 parts de solution de chlorure de benzalkonium dans Methylene glycol. 

Au sein de cette dispersion, le diametre moyen des gouttelettes 
(mesure au microscope optique) est de 30 jum. La fraction volumique des gouttelettes 
<|>v est de 0,5 (par rapport a l'extrait sec apres melange avec Telastomere en solution 
dans le cyclohexane). 

Le materiau multicouche est ensuite prepare par trempes successives 
d'une forme en porcelaine de la fa?on suivante : 

1) formation de la couche barriere Lj : deux trempes successives 
dans le premier bain d'elastomere ; 

2) formation de la couche intermediaire L 2 : trois trempes 
successives dans le second bain d'elastomere contenant la dispersion de la substance 
active ; puis 

3) formation de la couche barriere L3 : deux trempes successives 
dans le premier bain d'elastomere ; 

etant entendu que chaque etape de trempe est immediatement suivie 
d'une etape d'evaporation du clyclohexane, d'abord a I'air libre, puis dans une etuve a 
une temperature de 40°C, ce jusqu'a evaporation complete du solvant. 
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On obtient ainsi un materiau multicouches constitue de deux 
couches barrieres Li et L 3 identiques entres elles, d'une epaisseur de 175 ^im chacune 
et d'une couche intermediaire L 2 d'une epaisseur de 200 |im, renfermant une 
dispersion de gouttelettes de chlorure de benzalkonium (les epaisseurs sont mesurees 
5 au comparateur micrometrique). 

2) Caracterisation du materiau multicouches 
Afin de determiner les caracteristiques intrinseques de chacune des 
couches constituant ce materiau, on prepare deux films elastomeres distincts en 
realisant : 

10 - d'une part, la trempe d'une premiere forme en porcelaine dans le 

premier bain d'elastomere (selon la technique decrite ci-dessus a l'etape 1) de 
preparation du materiau multicouches) de fa?on a realiser un materiau monocouche 
uniquement constitue d'une couche Lj ; 

- d'autre part, la trempe d'une seconde forme en porcelaine dans le 
15 second bain d'elastomere (selon la technique decrite ci-dessus a l'etape 2) de 

preparation du materiau multicouches) de fa?on a realiser un materiau monocouche 

uniquement constitue d'une couche L 2 . 

Les couches distinctes Li et L 2 ainsi preparees ont ensuite, ete 

etudiees afin de mesurer leurs caracteristiques intrinseques. 
20 Pour chacune des couches L| et L 2 . les contraintes a la rupture ont 

ete mesurees au moyen d'un dynamometre (Zwick) sur des eprouvettes de type H2, a 

une vitesse de 500 mm/min, conformement a la norme NF EN455-2. 

Les constantes elastiques sont mesurees au moyen d'un 

viscoanalyseur VA2000 (METRAVJB R.D.S., Limonest, France) sur des eprouvettes 
25 rectangulaires des couches L| et L 2 , d'une dimension de 20 x 50 mm, en mode 

traction-compression, conformement a la methode decrite dans la norme NF EN ISO 

527-3. 

La quantite de substance chimique active expulsee sur une aiguille 
lors de la perforation du gant est evaluee sur le materiau multicouches, au moyen d'un 
30 test standardise consistant a : 

- couper le materiau multicouche selon un plan de coupe vertical Lj, 
L 2 , L3, sous azote liquide. 
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- plaquer le plan de coupe sur une lamelle de verre, 

- placer l'ensemble dans le champ d'un microscope a reflexion 

(Questar), 

- piquer le material! multicouches avec une aiguille creuse d'un 
5 diametre de 0,7 mm, remplie d'eau ultra pure, avec une vitesse de piqure de 1 5 cm/s, 

- mesurer la vitesse d'expulsion du chlorure de benzalkonium sous le 
champ du microscope a 1'aide d'une camera video, 

- a doser analytiquement la quantite de chlorure de benzalkonium 
deposee sur l'aiguille au moyen d'un dispositif d'electrophorese capillaire. 

10 3) Resultats 

Les caracteristiques du materiau multicouches sont resumees dans le 
tableau I ci-apres : 

Tableau I 



Couches 


Contrainte a la 
rapture a (en Mpa) 


Constante elastique 
E (en Mpa) 


Produit (a.e) 
(en Pa.m) 


L, 


25 


2 


4375 


u 


9 a 


7 


1800 


u 


25 


2 


4375 



a : la valeur indiquee est la contrainte a la rupture de la couche 
1 5 elastomere chargee en chloaire de benzalkonium. 

La quantite de chlorure de benzalkonium deposee sur Taiguille est 
evaluee a 1 ug ; la vitesse d'expulsion est estimee a 5 m/s. 

FXEMPLE 2 : PREPARATION DUN MATERIAU MULTICOUCHES 
CONFORME A L INVENTION 

Cet exemple a pour but d'illustrer la preparation d'un materiau 
"hybride" realise a partir de caoutchouc naturel et d'elastomere de synthese par un 
procede mixte eau et solvant. 

1) Preparation du materiau multicouches 

Dans ce cas, ledit materiau est obtenu par trempes successives d'une 
forme en porcelaine dans une dispersion aqueuse de caoutchouc naturel (latex) pour 
former les deux couches barrieres L| et L3 et dans une solution d'elastomere de 



20 



25 
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synthese dans le cyclohexane, Iadite solution renfermant une dispersion de substance 
active pour former la couche L2. 

a) Realisation des couches barrieres L j_ et L^ 

Les couches barrieres sont formees par une superposition de deux 

5 sous-couches. 

La premiere sous-couche est formee par trempe (deux fois) d'une 
forme en porcelaine dans un bain de latex nitrite (x-NBR : copolymere butadiene- 
acrylonitrile-acide methacrylique, vendu par la societe Polymer Latex) a 50 % (extrait 
sec) comprenant egalement 10 % d'oxyde de zinc, 2 % de diethyldithiocarbamate de 

1 0 zinc (ZDEC) et 1 ,5 % de soufre. 

La deuxieme sous-couche est formee par trempe (une fois) de la 
forme dans un melange de latex naturel (NR) et de latex nitrile x-NBR, en proportion 
massique 75:25. Le latex nitrile est le meme que celui utilise ci-dessus pour former la 
premiere sous-couche. Le latex naturel (Heveatex) est formule avec 1 % de soufre et 

15 . 0,8 % de ZDEC. 

L'extrait sec du melange latex nitrile/latex naturel est de Tordre de 

45 %. 

b) Formation de la couche L? 

Elle est realisee comme decrit ci-dessus a Texemple 1. 

20 On obtient ainsi un materiau multicouches constitue de deux 

couches barrieres L[ et L3 identiques entres elles, d f une epaisseur de 250 fim chacune 
et d'une couche intermediaire L? d'une epaisseur de 200 jam, renfermant une 
dispersion de gouttelettes de chlorure de benzalkonium. 

Chaque etape de trempe est immediatement suivie d f une etape 

25 d 'evaporation de I'eau, d'abord a l'air libre, puis dans une etuve a une temperature de 
40°C (evaporation du cyclohexane pour la couche L2) ou a 60°C (evaporation de l'eau 
pour les couches Li et L3), et ce jusqu'a evaporation complete du cyclohexane et de 
I'eau. 

Le materiau multicouches final est ensuite vulcanise a 80°C pendant 

30 2 heures. 

La structure du materiau final tel que realise selon cet exemple est 
represente sur le schema III ci-apres : 
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SCHEMA III 



° Q Q Q Q n UQ Q QQ 0 ° Q U U U 



x-NBR ► l_ L } 

Melanue x-NBR/NR ». 



Le materiau multicouches ainsi prepare est ensuite caracterise selon 
les methodes decrites ci-dessus a Texemple 1. 
5 Les caracteristiques obtenues sont reportees dans le tableau II ci- 

apres : 

Tableau II 



Couches 


Contrainte a la 
rupture a (en Mpa) 


Constante elastique 
E (en Mpa) 


Produit (a.e) 
(en Pa.m) 


L, 


12 


3 


3000 


U 


9 a 


7 


1800 


U 


12 


3 


3000 



10 



a : la valeur indiquee est la contrainte a la aipture de la couche 
elastomere chargee en chlomre de benzalkonium. 

La quantite de chlomre de benzalkonium deposee sur Taiguille apres 
le test de perforation selon les conditions decrites ci-dessus a Texemple 1 est evaluee a 
0,6 Lig. La vitesse d'expulsion est evaluee a 3 m/s. 

EXEMPLE 3 COMPARATIF: PREPARATION DUN MATERIAU 
MULTICOUCHES NON CONFORMS A LTNVENTION 

1 5 Ce contre exemple illustre la preparation d'un materiau multicouches 

a base d'elastomeres de s>aithese de type SEBS mais dont les caracteristiques ne 
repondent pas a la double inegalite (I) telle que definie selon la presente Invention. 
1) Preparation du materiau multicouche 

Le materiau multicouche est entierement realise a partir de 
20 dissolutions de SEBS dans du cyclohexane. Les differents bains d'elastomeres utilises 
pour realiser les couches Lj a L 3 sont les suivants : 
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- Couches barrieres Li et Ly : bain d'elastomere constitue par 20 % 
en poids (par rapport a I'extrait sec) d'un melange de copolymere SEBS vendu sous la 
denomination commercial Kraton® G1652 par la societe Kraton Polymers et d'une 
huite minerale (Primol® 352, societe Esso) utilisee a titre d'agent plastifiant en 
solution dans du cyclohexane. Au sein de ce melange les proportions massiques 
elastomere/agent plastifiant sont 100:30. 

- Couche intermediaire L 2 : bain d'elastomere constitue par 20 % en 
poids (par rapport a I'extrait sec) d'un melange de copolymere SEBS vendu sous la 
denomination commerciale Kraton® G1654 par la societe Kraton Polymers et d'une 
huile minerale (Marcol® 82, societe Esso) utilisee a titre d'agent plastifiant en solution 
dans du cyclohexane. Au sein de ce melange les proportions massiques 
elastomere/agent plastifiant sont 100:50. Ce bain d'elastomere contient tine dispersion 
de gouttelettes de substance active (chlorure de benzalkonium en solution dans-de 
I'ethylene glycol, en proportions massiques 1:9) stabilises par un stabilisant 
particulate organique qui est un copolymere dibloc polybutadiene-poly(oxyde 
d'ethylene) a raison de 5 parts pour 100 parts de solution de chlorure de benzalkonium 
dans I'ethylene glycol.' 

Au sein de cette dispersion, le diametre moyen des gouttelettes 
(mesure au microscope optique) est de 30 pm. La fraction volumique des gouttelettes 
(J)v est de 0,3 (par rapport a I'extrait sec apres melange avec l'elastomere en solution 
dans le cyclohexane). 

On obtient ainsi un material! multicouches constitue de deux 
couches barrieres Li et L : , identiques entres elles, d'une epaisseur de 150 p.m chacune 
et d'une couche intermediaire L2 d'une epaisseur de 250 pm, renfermant une 
dispersion de gouttelettes de chlorure de benzalkonium (les epaisseurs sont mesurees 
au comparateur micrometrique). 

Le materiau multicouches ainsi prepare est ensuite caracterise selon 
les methodes decrites ci-dessus a Texemple 1. 

Les caracteristiques obtenues sont reportees dans le tableau III ci- 

apres : 
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Tableau III 



Couches 


Contrainte a la 
aipture o (en Mpa) 


Constante elastique 
E (en Mpa) 


Produit (o.e) 
(en Pa.m) 


L, 


25 


2 


3775 


L 2 


16 a 


1 


4000 


U 


25 


2 


3775 



: la valeur indiquee est la contrainte a la rupture de la couche 



elastomere chargee en chlorure de benzalkonium. 

On obtient done un materiau dont les caracteristiques intrinseques ne 
5 remplissent pas la double inegalite (I) definie precedemment puisque le produit 
(c>2To<^2) de la couche intermediaire L 2 est superieur a celui de chacune des couches 
barrieres Li et L 3 . 

La quantite de chloaire de benzalkonium deposee sur l'aiguille apres 
le test de perforation selon les conditions decrites ci-dessus a Texernple 1 est evaluee a 

10 0,1 |ag, ce qui correspond a une quantite qui est environ 10 fois inferieure a celle de 
rexemple 1. La vitesse d'expulsion est evaluee a 1 m/s, ce qui correspond a une vitesse 
qui est environ 5 fois moins grande qu T a Texemple 1. 

L'ensemble de ces resultats montre que les materiaux conformes a 
rfnvention, e'est a dire les materiaux multicouches dans lesquels les caracteristiques 

15 intrinseques de chacune des couches repondent a la double inegalite (I) telle que 
definie precedemment, presentent des performances ameliorees en ce qui concerne la 
quantite de substance active entrant en contact avec une aiguille en cas de perforation 
dudit materiau ainsi qu'en ce qui concerne la vitesse a laquelle cette substance active 
entre en contact avec ladite aiguille. 
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REVINDICATIONS 

1. Material! elastomere multicouches comportant au moins deux 
couches barrieres externes Li et L 3 , presentant respectivement une contrainte a la 

5 rupture o\ et <j$ et une epaisseur e ( et e 3 , emprisonnant au moins une couche 
intermediaire L 2 constitute par une matrice d'elastomere comprenant au moins une 
dispersion de gouttelettes d'au moins une composition liquide renfennant au moins 
une substance active, ladite couche intermediate L 2 ayant une contrainte a la rupture 
c>2Tot et une epaisseur e 2 , caracterise par le fait que le diametre moyen desdites 
10 gouttelettes est superieur ou egal a 10 fim et que ledit material! remplit la double 
inegalite (I) suivante : 

(cr 2 Tot-e 2 ) < (a,.e,) et (a 2 T 0l -e 2 ) < (a v e 3 ) (I) 
inegalite dans laquelle : 

- 02To\ represente la contrainte a la rupture du materiau elastomere 
15 charge constitutif de la couche L 2 , 

- cj|, 03, ej, e 2 et e 3 sont tels que definis ci-dessus. 

2. Materiau selon la revendication 1, caracterise par le fait que le 
produit (a 2 r<M.e 2 ) repond a la double condition (II) suivante : 

(cr 2T ot-e 2 ) < (a|.ei)/2 et (a 2 Tot-e 2 ) < (a 3 .e 3 )/2 (II) 
20 dans laquelle a s , a 2 Tot, 0^3, ei, e 2 et e 3 ont les memes significations 

que celles indiquees a la revendication 1. 

3. Materiau selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait que 
les contraintes a la rupture ai, ct 2 et a 3 de chacune des couches dudit materiau, 
identiques ou differentes, varient entre 0,1 et 100 MPa. 

25 4. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise par le fait que les epaisseurs el, e2 et e3 de chacune des couches dudit 
materiau, identiques ou differentes, varient entre 25 et 500 Jim. 

5. Materiau selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise par le fait que le diametre moyen desdites gouttelettes est compris entre 10 

30 et 100 um. 
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6. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise par le fait que la constante elastique du materiau constitutif de la couche 
intermediaire L 2 est superieure a celles des couches barrieres Lj et L 3 (Ei et E 3 ) soit 
Ej > max (E|, E 3 ). 

5 7. Materiau selon la revendication 6, caracterise par le fait que les 

constantes elastiques de chacune des couches L|, Li et L 3 , soit respectivement Ei, E 2 
et E3, sont comprises entre 0,1 et 50 MPa ; les valeurs de Ej et de E 3 etant identiques 
ou differentes. 

8. Materiau selon la revendication 7, caracterise par le fait que les 
10 constantes elastiques des couches Li et L 3 , identiques ou differentes, sont comprises 

entre 0,1 et 10 MPa, et que la constante elastique de la couche L 2 est comprise entre 
0,5 et 50 MPa. 

9. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise par le fait que le ou les elastomeres constituant les couches barrieres 

15 externes Li et L 3 , ainsi que la couche intermediaire sont choisis parmi le 
caoutchouc naturel, le polybutadiene, le polyisoprene, le polychloroprene, le 
polyurethane, les copolymeres ou polymeres acryliques, les elastomeres silicones, les 
copolymeres SBR (Styrene Butadiene Rubber), SBS (Styrene Butadiene Styrene), 
isobutene-isoprene tels que le caoutchouc butyle, NBR (Nitrile Butadiene Rubber), 

20 x-NBR (carboxylated Nitryle Butadiene Rubber), SIS {Styrene Isoprene Styrene) ou 
SEBS (Styrene Ethylene Butylene Styrene) et leurs melanges. 

10. Materiau selon la revendication 9, caracterise par le fait que 
lesdits elastomeres sont choisis parmi le SIS (Styrene Isoprene Styrene) et le SEBS 
(Styrene Ethylene Butylene Styrene). 

25 11. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes, 

caracterise par le fait que Tune au rnoins des couches barrieres Li et L 3 , et/ou la 
couche intermediaire L 2 contient, en outre, un ou plusieurs agent(s) plastifiant(s) ou 
flexibilisant(s), 

12. Materiau selon la revendication 11, caracterise par le fait que le 
30 ou les agents plastifiants represented de 5 a 500 parts pour 100 parts d'elastomere 
constituant la couche au sein de laquelle ils sont presents. 
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13. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise par le fait que chaque couche Lj ou L3 resulte de la superposition- de deux 
ou plusieurs sous-couches de nature chimique equivalentes ou non. 

14. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
5 caracterise par le fait que la substance chimique active est choisie parmi les agents 

anti-corrosion, les lubrifiants, les marqueurs chimiques, les produits a changement de 
phase, les ralentisseurs de particules energetiques (radiation), les agents possedant un 
pouvoir disinfectant, les agents odorants ou hydratants, les colorants detecteurs de 
coupures, les particules metalliques, et leurs melanges. 

10 15. Materiau selon la revendication 14, caracterise par le fait que la 

substance chimique active est choisie les biocides, les biguanides, le phtalaldehyde, 
les derives phenoliques, le formol, les tensioactifs nonioniques comportant au moins 
une sequence polyoxyethylene, Phexamidine, les composes iodes de 
polyvinylpyrrolidone, les tensioactifs nonioniques a activite virucide, les bichromates 

1 5 et hypochlorites de sodium et de potassium, et leurs melanges. 

16. Materiau selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise par le fait que la composition liquide sous forme de gouttelettes renferme 
en outre un ou plusieurs diluants permettant de solubiliser ladite ou lesdites substances 
chimiques actives. 

20 17. Materiau selon la revendication 16, caracterise par le fait que le 

diluant est choisi parmi la glycerine, r ethylene glycol et les polyethylenes glycols 
liquides a temperature ambiante ou a une temperature voisine de la temperature 
ambiante et de masse molaire comprise entre 62 et 750 Daltons. 

18. Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
25 caracterise par le fait que la couche intermediaire L2 est formee d'une superposition de 

deux ou plusieurs sous-couches intermediates comprenant chacune une dispersion de 
gouttelettes, la nature des substances actives contenues dans chacune desdites sous- 
couches etant identiques ou differentes d'une sous-couche a une autre. 

19. Materiau selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, 
30 caracterise par le fait que la couche intermediaire L 2 est formee par une seule couche 

renfermant une dispersion de gouttelettes contenant des substances chimiques actives 
differentes d'une gouttelette a une autre. 
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20. Ivlateriau selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterise par le fait qu'il se presente sous la forme de gants, de doigtiers, de 
preservatifs, de bandes ou de pansements. 

21. Utilisation d'au moins un materiau tel que defini a Tune 
quelconque des revendications 1 a 19, pour la fabrication d'articles elastomeres de 
protection. 

22. Utilisation d'au moins un materiau tel que defini a l f une 
quelconque des revendications 1 a 19, pour la fabrication de gants, de doigtiers, de 
preservatifs, de bandes ou de pansements. 
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TITRE DE L' INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

MATERIAL) ELASTOMERE MULTICOUCHES CHARGE EN SUBSTANCE CHIMIQUE ACTIVE ET SES 
UTILISATIONS 



LE(S) DEMAND EUR(S) : 

HUTCHINSON 
2, rue Balzac 
75008 PARIS 
FRANCE 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : 



Q Nom 


HOERNER 


Prenoms 


Pierre 


Adresse 


Rue 


Rue du Canal, 
Residence La Sirene, 


Code postal et ville 


l4|5 f 2iO,G| MONTARGIS 


Societe d'appartenance (facultatif) 




Q Nom 


SONNTAG 


Prenoms 


Philippe 


Adresse 


Rue 


15, boulevard Durzy 


Code postal et ville 


|4,5,2i0i0| MONTARGIS 


Societe d'appartenance (faculfaiij) 




H Nom 


CHEYMOL 


Prenoms 


Andre " 


Adresse 


Rue 


15, route de Descartes 


Code postal et ville 


|8 |6|2|2 |0 | Danqe Saint Romain 


Societe d'appartenance (facultatif) 





S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez plusieurs formulaires. Indiquez en haut a droite le N° de la page suivi du nombre de pages. 



DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MAN DATA! RE 
(Nom et qualite du signataire) 




N° 02-0503 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de TINPI. 



regue le 01/10/02 



INPI 



a institut 

NATIONAL DE 
LA PllOrRIETE 
IN0USTR1ELLE 



BREVET D'INVENTION 

CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de la propriete inteflectuelle - Livre VI 



N° 11235*03 



DEPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 Paris Codex 08 

Telephone : 33 (1) 53 04 53 04 Telecopie : 33 (1) 42 94 86 54 



DESIGNATION D'INVENTEUR(S) Page N° ?. ./?. 

(A fournir dans le cas ou les demandeurs et 

les inventeurs ne sont pas les memes personnes) 



INV 



Cet imprime est a rempltr Nsiblement a 1'encre noire 



DB 113 @W / 270601 



I Vos references pour ce dossier (facultatif) 



I N° D'ENREGISTREMENT NATIONAL 



SGimF097/681FR 



0209734 



I TITRE DE ^INVENTION (200 caracteres ou espaces maximum) 

MATERIAL! ELASTOMERE MULTICOUCHES CHARGE EN SUBSTANCE CHIMIQUE ACTIVE ET SES 
UTILISATIONS 



LE(S) DEMANDEUR(S) 

HUTCHINSON 
2, rue Balzac 
75008 PARIS 
FRANCE 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : 



Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Societe d'appartenance (J'acultatif) 



KRIKORIAN 



Raffi 



51, rue de la Petite Plaine 



9 i5 |2 |9 i0 | LMsle Adam 



V\ Nom 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



Societe d'appartenance (facultatif) 



0 Norn 



Prenoms 



Adresse 



Rue 



Code postal et ville 



I ! ! 



i I 



Societe d'appartenance (facuUatif) 



S'il y a plus de trois 



nventeurs, utilisez plusieurs formula ires. Indiquez en haut a droite le N° de la page suivi du nombre de pages. 



DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU MAN DATA! RE 
(Nom et quatite du signataire). 




Sophie GOULARD 
N° 02-0503 



La loi n°78-17 du 6 janvier 1978 relative a I'informatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites a ce formulaire. 
Elle garantit un droit d'acces et de rectification pour les donnees vous concernant aupres de 1'INPI. 



